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(57) Die Erfindung betrifft Ketotricydo[5.2.1.0}decan-Derivate der Formel I, 
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wonn 

Phe eine unsubstituierte oder durch 1 bis 4 Hydroxy-, Alkyl- oder Alkoxygruppen m'rt 1 bis 1 0 C-Atomen substituierte 
Phenytengruppe 

(^) bedeutet 

sowie deren Herstellung und Verwendung als UV-Rtter insbesondere in kosmetischen oder pharmazeutischen Zube- 
reitungen. 
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Beschrelbung 



Die Erfindung betr'rfft Ketotricyclo[5.2.1.0]decan-Derivate der Formel l ( 
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worin 
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Phe eine unsubstituierte Oder durch 1 bis 4 Hydroxy-, Alkyl- Oder Alkoxygruppen mit 1 bis 10 C-Atomen substrtuierte 
Phenylengruppe 



*o sowie Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwerxdung in kosmetischen Zuberertungen, insbesondere zum Schutz 

Ovor Sonnenstrahlung, und in pharmazeutischen Zuberertungen zur vorbeugenden Behandlung von EntzOndungen und 
Allergien der Haul Oder bestimmter Krebsarten. 

Bekanntlich reagiert die Haul empfindlich auf Sonnenstahlen, welche einen gewdhnlichen Sonnenbrand Oder ©in 
Erythem, aber auch mehr oder weniger ausgeprftgte Verbrennungen hervorrufen kdnnen. 
25 Sonnenstrahlen haben aber auch andere negative Wirkungen: sie bewirken, daB die Haut ihre Elastizitat verliert 
und sich Fatten bilden und fuhren somrt zu einer frDhzeitigen Alterung. Manchmal kann man auch Dermatosen beob- 
achten. Im extremen Fall kommt es bei manchen Menschen zum Auftreten von Hautkrebs. 

Es ist auch wOnschenswert, Haare gegen photochemische Schaden zu schutzen. um Verfinderungen von Farbnu- 
ancen, ein Entfarben oder Schaden mechanischer Art zu verhindern. 
30 Es ist bekannt, daB die in kosmetischen Pr&paraten enthahenen Komponenten nicht immer genugend lichtstabil 
sind und sich unter der Einwirkung von Uchtstrahlen zersetzen. 

Bekanntlich wird der gefahrlichste Teil der Sonnenstrahlen von den urtravioletten Strahlen mit einer Wellenl&nge 
von weniger als 400 nm gebildet. Bekannt ist auch. daB durch das Vorhandensein der Ozonschtcht der Erdatrnosph&re, 
die einen Teil der Sonnenstrahlung absorbiert, die untere Grenze der urtravioletten Strahlen, welche die Erdobertl&che 
35 erreichen, bei ca. 280 nm liegt. 

Es erscheint somit wunschenswert, Verbindungen zur VerfOgung zu stellen, welche UV-Strahlen in einem Wellen- 
langenbereich von 280 bis 400 nm absorbierten kCnnen, d.h. auch UV-B-Strahlen mit einer Welleniange zwischen 280 
und 320 nm, die bei der Bildung eines Sonnenerythems eine entscheidende Rolle spielen, wie auch UV-A-Strahlen mit 
einer Wellenl&nge zwischen 320 und 400 nm, welche die Haut br&unen aber auch attern lassen, die Ausldsung einer 
' erythematOsen Reaktion begOnstigen oder die&e Reaktion bei bestimmten Menschen vergrOBern oder sogar phototo- 
(j xische oder photoallergische Reaktionen auslO&en k&nnen. 



Die heute OWichen Sonnenschutztitter in der Kosmetik werden in UVA- bzw. UVB-Filter unterteirt Wdhrend es im 
UVB-Bereich (280-320 nm) mit Substanzen wie Eusolex<8> 6300 Oder Eusolex® 232 gute Filter gibt, sind die im UVA- 
Bereich (320-400 nm) verwendeten problembehaftet: 

45 Dibenzoylmethane wie Parsol® 1789 Oder Eusolex® 8020 sind bei UV-Bestrahlung nicht unbegrenzt stabil, was zum 
einen die Filtereffektivitat mtt der Zert herabsetzt und zum anderen Photosensibilisierungen der Haul in vereinzetten 
Fallen begOnstigen kann. Die ebentalls ats UVA-Fitter verwendeten Benzophenone sind in den in der Kosmetik verwarxd- 
ten Olen nur begrenzt I6slich, und sie weisen eine relativ geringe Absorption auf. Dagegen sind nur wenige wasserids- 
liche UVA-Firter derzeit bekannt. deren UV-Absorption jedoch gering ist 

so Ahnliche Benzyl tdencampher-Derivate sind z.B. aus der EP 0 380 682 bekannt; diese weisen jedoch keine Trtcydo- 
decanon-Struktur auf. 

In der WO 93/1 6978 werden ahnliche Verbindungen mit nur einer Ketotricyclo[5.2.1 .0]decan-Gruppe beschrieben. 
Diese weisen jedoch relativ niedrige Extinktionskoeffizienten auf. 

Es wurde gefunden, daB Ketotricydo[5.2.1 .OJdecan-Derivate der Formel I, worin Phe eine unsubstituierte oder durch 
55 1 bis 4 Hydroxy-, Alkyl- oder Alkoxygruppen substituierte Phenylengruppen bedeutet, insbesondere eine unsubstitui rte 
1 ,4-Phenylengruppe bedeutet hervorragende UVA-Filter-Eigenschaften besrtzen. Ihre extrem hohen Extinktionskoeffi- 
zienten ermOglichen die Formuli rung von Uchtschutzzusamensetzungen mit hohen Lichtschutzfaktor bei niedriger Ein- 
satzkonzentration. 



bedeutet 
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Weiterhin weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen eine auBerordentliche Photostat* litat gegenOb r UV-Strah- 
lung auf, die die Stabilitat bisher bekanrrter UV-Firtersubstanzen bei weitem ubersteigt, sie eignen sich insbesondere 
als UVA- Oder UV-BreitbandfiHer. 

Falls die Extinktion im UVB-Bereich ein Minimum aufweist, ist das kein Nachteil, da man problemlos einen UVB- 
Fiher mit in die Formuli rung einarbeiten kann. 

Weiterhin kftnnen die Verbindungen der Forme! I auch zur vorbeugenden Behandlung von EntzOndungen und All- 
ergien der Haul und zur VerhGtung bestimmter Krebsarten verwendet werden. 

AuBer ihren gut en Eigenschaften als Filter zeichnen sich die erfindungsgemaBen Verbindungen durch eine gute 
thermische und photochemische Stabilitat aus. 

Ferner bieten diese Verbindungen den Vorteil, nicht toxisch oder reizend und gegenQber der Haut voUkommen 
unschadlich zu sein. 

Sie verteilen sich gleichmaBig in den herWOmmlichen kosmetischen Tragern und kOnnen insbesondere in Fett- 
Tragern einen kontinuierlichen Film bilden; sie k6nnen auf diese Weise auf die Haut aufgetragen werden, um einen 
wirksamen Schutzfilm zu bilden. 

Gegenstand der Erfindung sind die Verbindungen der oben gegebenen Formel I, insbesondere worin Phe unsub- 
stituiertes oder durch 1 bis 2 Alkoxygruppen mit 1 bis 2 C-Atomen substrtuiertes 1,4-Phenylen bedeutet 

Vorzugsweise ist Phe eine Gruppe der Formel 



In dieser Formel stent R fur einen Methyl-, Ethyl-, n- Propyl-, LPropyh n-Butyh i- Butyl-, t- Butyl Oder 1 ,1,3,3 -Tetramothyf - 
butylrest, Methoxy-, Ethoxy-, 2-Ethylhexyloxyrest oder Wasserstoff, vorzugsweise fOr Wasserstoff oder 2-Efhythexylaxy. 
n bedeutet 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2. 

Vorzugsweise ist die Phenylengruppe unsubstituiert oder substituiert mit einer oder zwei Alkoxygruppen mit 1 bis 
8 C-Atomen, insbesondere mrt Methoxy, Ethoxy- oder 2-Ethylhexylaxygrupen. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind diejenigen der Formeln 11 bis 18, wobei A eine Gruppe der Formel 




insbesondere eine Gruppe der Formel 





ist und 



R 



Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 10 C-Atomen bedeutet 
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Darurrter sind die Verbindungen der Formeln 11, 12, 13 und 14 besonders bevorzugt. 

Man erhatt die Verbindungen der Formel I z.B. dadurch, daB man ein Formyl-Benzaldehyd-Derivat der Formel II, 

OHC-Phe— CHO II 

worin Phe die angegebene Bedeutung besitzt, in Gegenwart einer Base mit e-KetcrtricycioIS^.I.C^^decan umsetzt. 

Die Reaktion wird, in der Regel, in einem inerten VerdOnnungsmrttel, vorzugsweise einem protischen Lftsungsmittel. 
insbesondere einem Alkohol, wie z.B. Methanol. Ethanol, Isopropanol oder tert. Butanol Oder einem aprotischen 
LOsungsmittel, wie Diethyl ether, Toluol oder Cyclohexan oder Gemischen der genannten LOsungsmittel durchgefOhrt 
70 Als Base setzt man vorzugsweise Alkalialkoholate, wie z.B. Natrium-Methylat, Natrium-Ethylat oder Kalium-tert.-Butylat 
ein. 

Die Reaktion kann bei Temperaturen zwischen 0 °C und dem Siedepunkt des Reaktionsgemisches durchgefOhrt 
werden, vorzugsweise arbettet man bei 25 bis 60 °C. 

Die Aldehyde der Formel II sind bekannt oder werden nach bekannten Methoden hergestelH 
75 8-Ketotricyclo[5.2.1 .O^decan ist bekannt und als Isomerengemisch kduflich erhdttlich. 

Gegenstand der Erfindung ist auch das Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel I. 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine kosmetische Zubereitung, welche in einem kosmetisch vertrftglichen 
TrSger eine wirksame Menge mindestens eines Derivates der obigen Formel I errth&K. 

Das erfindungsgemSBe kosmetische Mittel kann als Mittel zum Schutz der menschlichen Epidermis oder der Haare 
20 oder als Sonnenschutzmrttel verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zum Schutz der Haul und natOrlich oder sensibilisierter Haare 
von Sonnenstrahlen, wobei auf die Haut oder die Haare eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel 
I aufgetragen wird. 

Mit "sensibilisierten Haaren" sind Haare gemeint, welche einer Dauerwellenbehandlung, einem Farbe- oder Ent- 
25 farbeprozeB unterzogen worden sind. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine gefarbte oder ungef&rbte lichtstabilisierte kosmetische Zubereitung, wel- 
che eine wirksame Menge mindestens eines Ketotricyclodecan-Derivates der obigen Formel I umfaBt. 

Wird das erf indungsgem&Be kosmetische Mittel als Mittel zum Schutz menschlicher Epidermis gegen UV-Strahlen 
verwendet, so liegt es in verschiedenen, fur diesen Typ OWicherweise verwendeten Formen vor. So kann es insbesondere 
30 in Form Oliger oder 6lig-alkoholischer Lotionen, Emulsionen, wie als Creme oder als Milch in Form 6lig-alkoholischer, 
OligwaBriger oder waBrig-alkoholischer Gele oder als teste Stifte vorliegen oder als Aerosol tonfektioniert setn. 

Es kann kosmetische Adjuvanzien entharten, welche in diese Art von Mittel Oblicherweise verwendet werden, wie 
z.B. Verdickungsmittel, weichmachertde Mittel. Befeuchtungsmittel, grenzfiachenaktive Mittel, KonservierungsrrBttel, 
Mittel gegen Schaumbildung, ParfOms, Wachse, Lanolin. Treibmittel. Farbstoffe und/oder Pigmwite. welche das Mittel 
35 selbst Oder die Haut fflrben, und andere in der Kosmetik gewGhnlich verwendete Ingredienzien. 

Die Verbindung der Formel I ist in der Rege) in einer Menge von 0,5 bis 1 0 %, vorzugsweise 1 bis 8 %, tnsbesonder 
1 bis 5%, bezogen auf das Gesamtgewicht des kosmetischen Mitt els zum Schutz menschlicher Epidermis, entharten. 

Man kann als Solubilisierungsmittel ein Ol, Wachs oder sonstigen FettkOrper, einen niedrigen Morxalkohol oder 
ein niedriges Polyol oder Mischungen davon verwertden. Zu den besonders bevorzugten Monoalkoholen oder Polyolen 
40 zahlen Ethanol, i-Propanol, Propylenglycol, Glycerin und Sorbit. 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung ist eine Emulsion, welche als Schutzcreme oder -frolch vorliegt 
und auBer der Verbindung der Formel I Fettalkohole, Fettsaureester, insbesondere Triglyceride von Fettsfturen, Fett- 
sauren, Lanolin, naturliche oder synthetische Ole oder Wachse und Emulgatoren in Anwesenheit von Wasser umfaBt 
Weitere bevorzugte AusfOhrungsformen stellen Olige Lotionen auf Basis von natOrlichen oder synthetischen den 
45 und Wachsen, Lanolin, Fettsaureestern. insbesondere Triglyceriden von Fettsauren, oder 6lig-alkoholische Lotionen auf 
Basis eines Niedrigalkohds. wie Ethanol. oder eines Glycols, wie Propylenglykol. und/oder eines Polyote, wie Glycerin, 
und Olen. Wachsen und Fettsaureestern, wie Triglyceriden von Fettsauren, dar. 

Das erf indungsgemaBe kosmetische Mittel kann auch als alkoholisches Gel vorliegen, welches ©nen oder mehrere 
Niedrigalkohole oder -polyole. wie Ethanol, Propylenglycol oder Glycerin, und ein Verdickungsmittel, wie Weselerde 
so umfaBt. Die Glig-altoholischen Gele enthalten auBerdem natOrliches oder synthetisches Ol oder W^chs. 

Die f est en Stifte bestehen a us natOrlichen oder synthetischen Wachsen und Olen. Fettalkoholen, Fettsaureestern. 
Lanolin und anderen FettkOrpern. 

Gegenstand der Erfindung sind auch kosmetische Sonnenschutzmittel, die mindestens eine Verbindung der Formel 
I entharten und ander UVB- und/oder UVA-Firter umfassen kOnnen. 
55 In di sem Fall betragt die Menge des Filters der Formel I in der Regel zwischen 1 ,0 und 8,0 Gew.% bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Sonnenschutzmittels. 

Ist ein Mittel als Aerosol tonfektioniert. verwendet man in der Regel di Oblichen Treibmittel, wie Alkane, Fluoralkane 
und Chlorfluoralkane. 
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Soli das erfindungsgemaBe Mittel naturliche oder sensibilisierte Haare vor UV-Strahlen schOtz n, so kann es als 
Shampoo, Lotion, Gel Oder Emulsion zum Ausspulen vorliegen, wobei die jeweilige Formulierurtg vor Oder nach dem 
Shampoonieren, vor oder nach dem Farben oder Entfarben, vor oder nach der Dauerwelle aufgetragen wird; Oder das 
Mittel liegt als Lotion oder Gel zum Frisieren und Behandeln, als Lotion oder Get zum BOrsten oder Legen ein r Was- 
serwelle, als Haarlack, Dauerwellmrttel, Ffirbe- oder Errttarbemittel der Haare vor. Dieses Mittel kann auBer der erfin- 
dungsgemaBen Verbindung verschiedene, in diesem Mitteltyp verwendete Adjuvarrtien entharten, wie 
grenzffcchenaktive Mrttel, Verdickungsmittel, Polymere, weichmachende Mittel, Konservierungsmittel, Schaumstabili- 
satoren, Elektrolyte, organische LGsungsmittel, Silikonderivate, Ole, Wachse, Arrtifettmrrtel. Farbstoffe und/oder Pig- 
merrte, die das Mrttel selbst oder die Haare farben oder andere fur die Haarpflege Qblicherweise verwendete 
Ingredienzien. Das Mittel errthait in der Regel 1 ,0 bis 5.0 Gew.% der Verbindung der Formel I. 

Die vorliegende Erfindung befaBt sich auch mit kosmetischen Mitteln, die mindestens eine Verbindung der Formel 
I als Mrttel zum Schutz vor UV-Strahlen und als Antioxidationsmrttel entharten; diese Mrttel umfassen Haarproduke, wie 
Haarlacke, Wasserwell-Lotionen zum Einlegen der Haare. gegebenerrfalls zum Behandeln oder leichteren Frisieren. 
Shampoos, Farbeshampoos, Haarfarbemittel, Schminkprodukte. wie Nagellack, Cremes und Ole zur Hautbehandlung, 
Make-up (fond de teint), Uppenstitte, Hautpflegemittel, wie BadeOle oder -cremes und andere kosmetrsche Mittel. die 
im HinWick auf ihre Komponenten Probleme mrt der Uchtstabilitat und/oder der Oxidation im Laufe des Lagerns aufwer- 
fen k&nnen. Derartige Mittel entharten in der Regel 1,0 bis 5,0 Gew.% einer Verbindung der Formel I. 

Ferner befaBt sich die Erfindung mit einem Verfahren zum Schutz der kosmetischen Mittel vor UV-Strahlen und 
Oxidation, wobei diesen Mitteln eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel I zugesetzt wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Verbindungen der Formel I als Sonnervfitter von 
groBer Absorptionsbre'rte in einem Welleniangenbereich von 320 bis 400 nm. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Verbindungen der Formel I als tosmetische Produkte. 

Wie oben bereits erwahnt, hat die Anmelderin im Laufe ihrer Untersuchungen auBerdem festgestellt, daB die Ver- 
bindungen der Formel I eine signif ikante pharmakologische Aktivitat auf dem Gebiet der Praverrtivbehandlurtg von Errt- 
zundungen und Hautallergien zeigen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die Verbindungen der Formel I zur Verwendung als Meditement. 

Gegenstand der Erf indung ist ferner ein pharmazeutisches Mittel, welches eine wirksame Menge mindestens einer 
Verbindung der Formel I als Wirkstoff in einem nicht-toxischen Tr&ger oder Exzipienten enth&H 

Das erf indungsgemaBe pharmazeutische Mrttel kann oral oder topi sen verabreicht werden. 

Fur die orale Verabreichung liegt das pharmazeutische Mittel in Form von Pastillen, Gelatinekapsein, Dragees, als 
Sirup, Suspension, LGsung, Emulsion etc. vor. Zur topischen Verabreichung liegt es als Salbe, Creme, Pomade. L&sung, 
Lotion, Gel, Spray. Suspension etc. vor. 

Dieses Mrttel kann inerte Oder pharmakodynamisch aktrve Additive entharten, insbesondere Hydratisierurtgsmrttel, 
Antibiotika, steroide Oder nichtsteroide antiinflammatorische Mittel, Carotinoide und Mrttel gegen Psoriasis. 

Dieses Mittel kann auch Geschmacksverbesserungsmrrtel, Konservierungsmrttel, Stabilisatoren, Feuchtigkeftsre- 
gulatoren, pH-Regulatoren, Modif ikatoren fur den osmotischen DrucK Emulgatoren, Lokalanasthetit®, Puffer etc. ent- 
harten. 

Es kann auBerdem in an sich bekanrrter Weise in Retard-Form oder in einer Form kondrtioniert sein. in welcher der 
Wirkstoff rasch freigesetzt wird. 

Auch ohne wertere Ausfuhrungen wird davon ausgegangen, daB ein Fachmann die obige Beschreiburtg in weitestem 
Umfang nutzen kann. Die bevorzugten Ausf Qhrungsformen sind deswegen lediglich als beschreibende, keineswegs als 
in irgendeine Weise lim'rtierte Otfenbarung aufzufassen. 

Die vollstdndige Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgefGhrten Anmeldungen. Paterrte und V^Offentlichun- 
gen sind durch Bezugnahme in diese Anmeldung eingefOhrt 

Die nachfolgenden Beispiele sind reprasentativ fur die vorliegende Erfindung. 
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Eine Suspension aus 80 mMd (12,6g) S-KetotricyclotS^.I.O^^ecan (Isomerengemisch) und 120 mMol Natrium- 
Methylat (21 1 5 g einer 30%igen LOsung) in 100 ml Toluol werden 30' bei 50 °C gerOhrt. AnschlieBend werden 50 mMol 
(6,7 g) TerephakJiakJehyd Benzaldehyd eingetroptt und die Mischung 1 h rum RuckfluB erhitzt. Danach wird auf Raum- 
temperatur abgekuhlt und 175 ml Wasser zugegeben. Die Phasen werden getrennt und die waBrige Phase mtt Cyclo- 
ne hexan extrahiert. Die vereinten organischen Extrakte werden mrt 50 ml IN HCI-L6sung ausgeschuttett, mit Wasser 
neutral gewaschen, getrocknet, filtriert und einrotiert 

Chromatographie mit Toluo/E thy lace tat 982 ergaben ein Rohprodukt, das zur weiteren Reinigung aus Isopropanol 
umkristallisiert wurde. 
10,42 g« 58% 





Elementaranalyse: 




berechnet: 


C: 84,38 


H: 7,59 


O: 8.03 


30 


gefunden: 


C: 84,42 


H: 7,61 


O: 7,97 



UV (Ethanol. c = 1 mg/100 ml): » 337 nm E max = 1,12 
Die Spektren entsprechen der erwarteten Verbindung. 

35 
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Beispiel 2 

Sonnenschutzcreme (W/O) 











% 


10 


A 


Verbindung von Beispiel 1 


0) 


3,00 






Arlacel 581 


(2) 


7,00 






ParaffinGI dunnflussig (Art.-Nr. 7174) 


0) 


6,00 






Arlamol S 7 


(2) 


2,00 


15 




Lunacera M 


(3) 


5,00 






Dow Corning 344 


(4) 


4,00 






Miglyd 812 


(5) 


2,00 


20 




Oxynex 2004 (Art.-Nr. 6940) 


(1) 


0,05 


o 


B 


Glycerin (Art. -Nr. 4093) 


(1) 


2,00 




Magnesium-Heptahydrat (Art. -Nr. 5882) 


0) 


0.17 






Konservierungsmrttel 




q.s. 


25 




Wasser, demineralisiert 




ad 100,00 



so Herstelluna: 

Phase A auf 75 °C, Phase B auf 80 C C erhitzen. Phase B langsam in Phase A einrOhren. Homogenisieren. Unter 
Ruhren abkuhlen. Gegebenenfalls bei 40 °C parfumieren. 

35 pegugsquellen; 

(1) E. Merck, Darmstadt 

(2) ICI. Essen 

(3) LW Fuller, Luneburg 

— ^ (4) Dow Corning, DOssetdorf 
(^J (5) HOIs Troisdorf AG, Wrtten 



45 



50 



55 
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Beispiel 3 

Sonnenschutzcreme (QAM 











% 


10 


A 


Verbindung von Beispiel 1 


0) 


3,00 






Emulgator E 2155 


(2) 


8,00 






Stearinsaure (Art.-Nr.671) 


0) 


2,00 






Paraffindl f lussig (Art.-Nr. 7162) 


0) 


6,00 


15 




Paraffin schGttfahig (Art.-Nr. 7158) 


0) 


6,00 






Cetylalkohol (Art-Nr. 989) 


0) 


2.50 






Miglyol 812 


(3) 


9,50 


20 




Abil AV200 


(2) 


0,50 






Cetylpalmitat (Art.-Nr. 15419) 


(1) 


5,50 






(Tocopherolacetat (Art.-Nr. 500952) 


0) 


0,05 


25 


B 


Glycerin (Art.-Nr. 4093) 


(1) 


3.00 




Propandid-1.2 (Art.-Nr. 7478) 


(1) 


2.00 






Karion F f lOssig (Art.-Nr. 2993) 


(1) 


5,00 






Allantoin (Art.-Nr. 1015) 


(1) 


0,25 


30 




Triethanolamin (Art.-Nr. 8377) 


0) 


0,50 






Konservierungsmitte! 




q.s. 






Wasser, demineralisiert 




ad 100.00 



35 



Herstellunp: 

40 Phase A auf 75 °C. Phase B auf 80 °C erhitzen. Phase B langsam in Phase A einrOhren. Homogenisieren. Unter 
ROhren abkOhlen. Gegebenentells bei 40 °C parfQmieren. 

45 (1) E. Merck. Darmstadt 

(2) Th. Goldschmkft. Essen 

(3) HQls Troisdorf AG. Wrtten 



50 



55 
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Beispiel 4 

gonnenschutzmilch (WO 









% 


A 


Verbindung von Beispiel 1 


(1) 


3,00 




Pionier L-15 


(2) 


19,00 




ParaffinOI dickflussig (Art.-Nr. 7160) 


0) 


15,00 


B 


Glycerin (Art. -Nr. 4093) 


0) 


5.00 




Magnesium-Heptahydrat (Art. -Nr. 5882) 


(1) 


0,50 




Konservierungsmittel 




q.s. 




Wasser, demineralisiert 




ad 100.00 



20 

o 

Herstellunp: 

25 Phase A auf 75 °C, Phase B auf 80 °C erhitzen. Phase B langsam in Phase A einrOhren. Homogenisieren. Urrter 
Ruhren abkuhlen. Gegebenenfalis bei 40 °C parfOmieren. 

Bezuqsquellen: 

30 (1) E. Merck, Darmstadt 

(2) Hansen & Rosenthal. Hamburg 

B eispi$l S 

3s Sonnenschufemilch (Q/W) 



O' 









% 


A 


Verbindung von Beispiel 1 


(1) 


3.00 




Eumulgin B 1 


(2) 


3.00 




Cutina MD 


(2) 


8.00 




Miglyol 812 


(3) 


7.00 


B 


Glycerin (Art.-Nr. 4093) 


0) 


5.00 




Konservierungsmittel 




q.S. 




Wasser, demineralisiert 




ad 100,00 



55 hersteiMnq; 

Phase A auf 75 °C. Phase B auf 80 °C erhitzen. Phase B langsam in Phase A einrOhren, Homogenisieren. Unter 
Ruhren abkuhlen. Gegebenenfalis bei 40 °C parfOmieren. 
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BezuQsauellen: 

(1) E. Merck, Darmstadt 

(2) Henkel, DOsseJdorf 

s (3) HQIs Troisdorf AG, Wrtten 

Belspipl g 

SonnenschutzQI 









% 


A 


Verbindung von Beispiel 1 


(1) 


3,00 




Arlatone T 


(2) 


2,00 




Migtyol 812 


(3) 


16,00 




Cetiol B 


(4) 


22,50 




Isopropylmyristat 


(4) 


7,50 




ParaffinOI dunnflGssig (Art -Nr. 4174) 


(1) 


48.85 




Oxynex 2004 (Art. -Nr. 6940) 


(1) 


0,05 


B 


ParfOmGI 


(5) 


0,10 



30 

HgrstftllMnq: 

Phase A unter Ruhren auf 70 °C erhrtzen bis alte Komponerrten geldst sind. kattrOhren und bei 40 °C Phase B 
zugeben. 

35 

PezMqggueiien; 

(1) E. Merck, Darmstadt 

(2) ICI, Essen 

40 (3) HQIs Troisdorf AG, Wrtten 

(4) Henkel, DOsseldorl 

(5) Haarmann & Reimer, Holzminden 

PatentansprOche 

45 

1 . Die Erf indung betrifft Ketotricyclo[5.2. 1 ,0]decan-Derivate der Formel I, 



so 




55 

worin 

Phe eine unsubstrtuierte Oder durch 1 bis 4 Hydroxy-, Alkyl- oder Alkoxygn^jpen mit 1 bis 10 C-Atomen substi- 
tuierte Phenyl engruppe 
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bedeutet. 

2. Ketotricyclo[5.2.1.0]decan-Derivate nach Anspruch 1, worin Phe eine unsubstrtuierte Oder durch 1 bis 2 Alkoxy- 
gruppen mrt 1 bis 10 C-Atomen substituierte Phenylengruppe bedeutet. 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Formyl-Benzal- 
dehyd-Derivat der Formel II. 

OHC— Phe— CHO II 

worin Phe die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat in Gegenwart einer Base mit 8-Ketotri- 
cycio[5.2.1.0 2,6 ]decan umsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Base ein Alkalialkoholat ist. 

5. Kosmetische Zubereitung, dadurch gekennzeichnet. daB sie ene wirksame Menge mindestens einer Verbindung 
der Formel I nach Anspruch 1 in einem kosmetisch vertrftglchen Trfiger enth&rt 

6. Kosmetische Zubereitung nach Anspruch 5 f dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,5 bis 10 Gew.% mindestens einer 
Verbindung der Formel I enth&lt 

7. Kosmetische Zubereitung nach einem der Anspruche 5 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich einen 
UV-B-Filter enthait. 

8. Verwendung der Formel I nach einem der Anspruche 1 bis 2 als kosmetisches Produkt. 

9. Verbindung der Formel I nach einem der Anspruche 1 bis 2 zur Verwendung als Arzneimrttel. 

10. Verbindung der Formel I zur Verwendung bei der vorbeugenden Behandlung von Entzundungen und Allergien der 
Haut. 

11. Verbindung der Formel I zur Verwendung in der Prfivention bestimmter Krebsarten. 

12. Pharmazeutische Zubereitung, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine wirksame Menge mindestens einer Verbin- 
dung der Formel I nach einem der Anspruche 1 bis 2 in einem physiologisch unbedenWichen Trftger oder Exzipienten 
enthfirt. 

13. Pharmazeutische Zubereitung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet. daB sie topisch angewandt wird. 

14. Verwendung der Verbindungen der Formel I nach einem der AnsprOche 1 bis 2 als Arzneimrttel. 
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